Некоторые вопросы оценки точности определения и выбора оптимальных условий в методе АПН by Каплин, Анатолий Александрович
Том 167 1967
ИЗВЕСТИЯ
ТОМСКОГО О РД ЕН А  ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМ ЕНИ ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО
ИНСТИТУТА им. С. М. КИРОВА
Н Е К О Т О Р ЫЕ  В О П Р О С Ы  О Ц Е Н К И  ТОЧНОСТИ О П Р Е Д Е Л Е Н И Я
И В Ы Б О Р А  О П Т И М А Л Ь Н Ы Х  У С Л О В И Й  В М Е Т О Д Е  АПН
А. А. К А П Л И Н
(П редставлена научным семинаром химико-технологического факультета)
М етод а м а л ь га м н о й  п о л яр о гр а ф и и  с накоплением  [1, 2] я в л я е тс я  
одним из н аи б олее  перспективны х при определении сл ед ов  прим есей  
в м а т е р и а л а х  вы сокой чистоты.. В р а б о т а х  [3— 6] показан о , что методом  
А П Н  м ож но определить  до IO-10— 1 0 ” 12% и менее примесей при ис­
пользовании  соответствую щ их чувствительностей  п о л я р о гр а ф а  (10 ~9 
— IO-  12 а/мм и менее) и вы боре  оптим альны х  условий в стадии н а к о п л е ­
ния, анодного  окисления и регистрации  зуб ца . М и н и м ал ьн о  о п р е д е л я е ­
мое с зад ан н ой  точностью  с о д ер ж а н и е  прим еси  (а, % ) при и с п о л ь зо в а ­
нии пленочного э л ек тр о д а  [6].
а%-  о
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гд е  /гс — м и н и м а л ьн а я  гл у б и н а  а н о д н о го  зу б ц а ,  мм; а0 — э л е к т р о х и ­
м ический  эк в и в а л е н т ,  о— ш ирина п о л у зу б ц а ,  вольт; w — с к о ­
рость  и зм ен е н и я  п отен ц и ал а ,  в/сек; g  — н авеска ,  г; ѵ — к о э ф ф и ц и е н т  
ф о р м ы  зу б ц а ;  ѵ =  1,2; <  — ч у в с тв и те л ь н о с ть  п о л я р о гр а ф а ,  а-мм~1.
С т е п ен ь  и сто щ ен и я  р аство р а
T = I -  * - * ,  (2)
в  = Lf J l * (3)
ZFVtt
гд е  / \ i — константа  э л е к т р о л и за ,  а-см-г—ион-1; — п о в е р х н о с ть  
э л е к т р о д а ,  см2; <  — вр е м я  э л е к т р о л и за ,  сек; Vjtt — о б ъ е м  раствора , мл.
Р а с с м о т р и м  некоторы е  вопросы, с в яза н н ы е  с оценкой точности о п р е ­
д ел ен и я  в м етоде А П Н . И ст и н н ая  ош и б ка  эксп ери м ен тал ьн ого  о п р е д е ­
ления  м ож ет  быть оценена или сравнением  резу л ьтато в  с истинным 
с о д ер ж а н и е м  примеси в об разце , или сравнением  анодного  тока  со з н а ­
чением, рассчитанны м  по точном у уравнению  зуб ца . П о к а  ж е  д ан н ы е  опре­
делений я в л яю тс я  резу л ьтато м  об работки  нескольких п а р а л л е л ь н ы х  
д ан н ы х  и с равн ен и я  с зу б ц а м и  от д о б а в о к  с тан д ар тн ы х  растворов . П р е д ­
пол агается ,  что условия  при определении последних аналогичны  у с л о ­
виям  при определении  примесей. О д н ако  п а р а м е т р ы  регистрируем ого  
с и г н а л а — вы соты или п л о щ ад и  зуб ц а  — обусловлены  сум м арн ы м  в о зд ей ­
ствием  полезного  с и гн ал а  (изм енения анодного  тока  при окислении 
а м а л ь г а м ы  ан али зи р у ем о го  эл ем ен та )  и пом ехам и. П оэтом у  величина 
высоты зуб ц а  носит случайны й х а р а к те р ,  связан н ы й  с ф лук туационны -
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ми изм енениям и  п а р а м е тр о в  в стад и ях  накопления , окисления и реги ­
страции  зубца . Точность определения  необходим о х а р а к т е р и зо в а т ь  
статическим и х а р а к те р и с ти к а м и  п ар а м е тр о в  всех стадий. К ритери- 
умом, позвол яю щ и м  оценить точность опред ел ен и я  концентраций , я в ­
л я е т с я  с р е д н е к в ад р а ти ч н а я  ош и б ка  а с . Д л я  оценки ош иб ок  во с п о л ь ­
зуем ся  соотнош ением  (1) ,  у с та н а в л и в а ю щ и м  с вязь  м еж д у  (а) % и п а ­
р а м е т р ам и  всех стадий ; тогда :
a C =  /  К  +  +  0 OK +  c P  • ( 4 )
1. С т а д и я  подготовки  пробы, вк л ю ч ая  хим ическое отделение основы. 
Э та  стад и я , не о тн о с ящ а яс я  непосредственно  к А П Н  — определению , 
в л и яет  на сум м арн ую  точность а н а л и за .  С у м м а р н а я  ош ибка  an о б у сл о в ­
лен а:  н еравн ом ерн ы м  распред елени ем  примеси в об разце , потерям и 
прим еси  при о б р а б о тк е  пробы или отделении основы, адсовбцией , д е ­
сорбцией, или гидролизом  примеси в фоновом  электролите . О ш ибки, 
с вяза н н ы е  с этими п а р а м е тр а м и , В м ож н о  х а р а к т е р и зо в а т ь  случайной 
ош ибкой в изм ерении навески  g.
2. С тад и я  накопления . О ш и б ка  определения  с в я за н а  с ф л у к т у а ц и я ­
ми степени истощ ения (2— 3). П ри  ß <  0,05; у ^  ß  — S i
ZF *1/* •
С лед овательно , при условии взаим ной  независим ости  п а р а м е тр о в
он =  CJt =  -Qa2 +  O2 +  O2v +  а2. (о)
К онстанта  К я в л я е тс я  функцией способа п ерем еш ивания , ф ормы  э л е к ­
тродов  и э л ек тр о л и зе р а  и коэф ф и ц и ен та  д и ф ф у зи и  ионов в растворе  
(D °>\ см2/сек). В лияние  последних ф ак то р о в  при терм остати рован и и  
ячейки  и постоянном  полож ении  эл ек трод ов  незначительно. О сновная  
ош ибка  вносится н еравн ом ерн ы м  х а р а к т е р о м  п ерем еш и ван и я  раствора ;  
к а к  си стем ати ческая  эта  ош ибка  м ож ет  быть учтена пока только  дл я  
в р а щ а ю щ е го с я  дискового  эл ек трод а . Ф л у к ту а ц и я  величины  активной п о ­
верхности эл ек тр о д а  м ож ет  быть с в я за н а  с адсорбцией  и десорбцией  
П А В , вы делением  и прилипанием  пузы рьков  водорода , об р азо ван и ем  
труд н о р аств о р и м ы х  пленок  на поверхности эл ек тр о д а .  И зм енение  о б ъ е ­
м а р аство р а  возм о ж н о  из-за  р а зб р ы зги в а н и я  и испарения. Если  В >  3 
Y =  I и ат не зави си т  от изм енения п а р а м е тр о в  стадии  накопления  
при условии ( ß - j - A ß )  > 3  (a  =  0,997). П ри  значен и ях  0 , 0 5 < ß < 3  
величина а т с л ож н ы м  о б р азо м  зави си т  от п а р а м е т р а  В. Э та  зави си м ость  
у с л о ж н я е тс я  при наличии  корреляционной  связи  м еж д у  отдельны м и п а ­
рам етр ам и . Н ап р и м ер , при перем еш ивании  р а с тв о р а  б а р б о т а ж е м  азота
K i  =  K i +  —  [6]. П ри  Ki >  ~  ( V >  (10-+ -15  мл )  Ki  не зави си т  от
о б ъ е м а  раствора ;  при I / <  ( 0 , 5 - + 1 /мл) ок зави си т  от V , что  д о л ж н о  
у ч и ты в а ть с я  к о р р е л я ц и о н н ы м и  к о эф ф и ц и ен там и .
3. С тадии  анодного  окисления и регистрации  зубца . Ф луктуац и и  
п а р а м е т р о в  этих стадий  (ô; ß; і к о б у сл о в л и ваю т  точность изм ерения  
вел ичины Л с и ее составл яю щ ей  h ИЗм. П од  h изм п оним ается  т а к а я  м и ­
н и м ал ьн а я  вы сота  зуб ц а , которую  м ож но  изм ерить  с пом ощ ью  и зм ер и ­
тел я  с систем атической  ош ибкой, не превы ш аю щ ей  ош ибку  последнего  
(наприм ер , линейка , м икроскоп).  Р ас с м о т р и м  д в а  случая:
а) П р и  и зм ер ен и и  вы соты  зу б ц а  нет ф и к си р о ван н о й  точ ки  о т с ч е ­
та. З а  Лизм п ри н и м ается  г л у бина зу б ц а ,  у го л  осн о ван и я  ко т о р о го  р а ­
вен 90°. Т о гд а  Лизм = V ^ S iS 2, где  B1 и B2 есть ш и ри н а  осн ован и я  к и ­
н ети ч е ск о й  и д и ф ф у зи о н н о й  ветвей  зу б ц а .  П ри  А' <  hmM и с ч е за е т  
ф и к с и р о в а н н а я  то ч к а  о тсч ета  вы соты . О б ы ч н о  Лизм = 5 - + 1 0  мм.
85
б) П о т е н ц и ал  пика з у б ц а  ф и к с и р у ет с я ,  наприм ер , остан овк ой  б а ­
р аб ан а  на п о л я р о гр а ф а х  LP — 55, L P -  60. к' м о ж е т  бы ть  з н а ч и ­
те л ьн о  м ен ь ш е  Ііизм = V o H 2. Н е о б х о д и м о  у ч и ты в ать , что при м ал ы х  
в ел и ч и н ах  зу б ц о в  (наприм ер  1 мм, и зм ер ен и е  на м и к р о с к о п е  М И М -7 )  
с к а зы в а е тс я  и н ерционность  прибора  и возн и кает  в е р о я т н о с т ь  с л у ч а й ­
ной приб орн ой  о ш и б к и  Oi.
На вел и ч и н у  /гизм в л и я е т  ш ирина  п о л у зу б ц а  8. Ф л у к ту а ц и и  о м о ­
гут  бы ть  о б у с л о в л ен ы  и зм енением  степени об рати м ости , р ад и у са  к а п ­
ли, коэф ф и ц и ен та  д и ф ф у зи и  атом ов  в а м ал ьгам е ,  о б р а зо в а н и е м  п л е н ­
ки на п оверхн ости  эл е к т р о д а .  У ве л и ч е н и е  8 привод ит  к у м е н ь ш е ­
нию Лизм . Д л я  устранения  о ш и б ки , связан н ой  с м ож н о  и сп ол ьзовать  
и н т е гр и р у ю щ у ю  п ри ставк у  Ю. А. И ван ова  [7].
О ш и б ка  определения  во зр а с та е т  при наличии помех в стадии реги ­
страции зубца . П ри н яв  точность определения  в отсутствие помех за  з а ­
данную , рассм отрим  влияние  помех на чувствительность  определения.
В м етоде А П Н  м ож но р а зл и ч а ть  помехи 1-го и 2-го рода. К  первым 
относятся  такие, ам п л и туда  которых в области  потенциалов, равной ш и ­
рине основания зубца , изм еняется  по линейному или б лизком у  к л и н ей ­
ному закону . П ери од  ф луктуации  таких  помех значительно  п ревы ш ает  
врем я регистрации зубца . Величину помехи 1-го рода м ож но х а р а к т е р и ­
зовать  производной остаточного тока  по потенциалу  или углом  н а к л о ­
на ß линии остаточного ток а  к горизонтали . Величина ß и ее ф л у к т у а ­
ции обусловлены  р а зр я д о м  ионов кислорода, примесей м еталлов , во с с та ­
н а вл и в аю щ и хся  на электрод е  без о б р а зо ва н и я  а м а л ьга м ы , емкостны м  
током  и т. д. В стадии регистрации зу б ц а  увеличение ß приводит к сни ­
ж ению  точности изм ерения к изм из-за  возрастаю щ его  влияния  и н ер ­
ционности прибора  при увеличении и исчезновения ф и кси р о ван ­
ной точки отсчета. Точность изм ерения остается  преж ней  при увеличении 
Лиэм на величину l /co sßc , где ß c (0,997) =  ßc +  Aß. П ом ехи 1-го рода  
я в л я ю т с я  принципиально  устраним ы м и. П ом ехи 2-го рода п ред ставл яю т 
импульсы , ш ирина  спектра частот которых меньш е ш ирины спектра 
зубца . В отличие от помех 1-го рода за  врем я  регистрации зуб ц а  проис­
ходит одно или м ногократное  в о зр а с та н и е  помехи и ее ум еньш ение 
до  нуля. М ож но  вы делить  следую щ ие группы помех 2-го рода.
а) Помехи, обусловленны е стадией окисления: вы делением  вод оро ­
да , изм енением  активной поверхности при регистрации зубца . Сю да ж е  
относятся зубцы  от загрязнений  фонового э л ек трол и та  и эл ек трол и зера  
оп ред ел яем ы м  или соседним с определяем ы м  элем ентом . П омехой 2-го 
рода явл яю тся  токи одного из зубцов, при его частичном н ал ож ен и и  на 
другой.
б) А п п аратурн ы е  помехи: ви б р ац и я  а п п аратуры , электрические  по­
мехи от соседних раб о таю щ и х  приборов и сети, помехи от плохих к он ­
тактов, наруш ение  кон такта  м еж д у  д ви ж к о м  за д аю щ его  потенциом етра 
и реохордом при окислении последнего, особенно в х и м лаб оратори ях , 
помехи от неравном ерного  износа реохорда  и т. д. Помехи, перечислен­
ные в (а, б ) ,  явл яю тся  принципиально  устраним ы м и: очистка раство р а  
от  загрязнений , повы ш ение р а зр е ш аю щ е й  способности, за зем л ен и е  
п рибора .
в) П олностью  неустраним ы е ф луктуационны е помехи: тепловы е 
ш умы, ш ум ы  дробового  эф ф екта , м агнитны х ф луктуаций . Г ран и ц а  таки х  
ш умов л е ж и т  при IO-15— 10 16 а, что на 3— 4 п о р яд ка  ниж е  величин 
токов, используем ы х в м етоде А П Н . П ом ехи  2-го рода м ож но х а р а к т е ­
ризовать  пиковыми значениям и  ам пл итуд  h n. Р ассм о тр и м  в а р и а н ты  
оценки  влияния помех 2-го рода.
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I. В области  потенциалов, равной основанию  зуб ц а , регистрируется  
один им пульс помехи с пиковой ам плитудой  L n , совп ад аю щ ей  с потен­
циал ом  анодного  зубца : зубцы  ан али зи руем ого  эл ем ен та  в холостой 
пробе, частичное н а л о ж е н и е  токов соседних элем ентов , ком би н ац и я  з у б ­
цов анали зи руем ой  примеси и стан д ар тн о го  раствора :
а) CJn =  0; g с =  0.
У словие  и зм ер ен и я  м и н и м ал ьн ого  зуб ц а  с зад ан н ой  точностью :
Lc — Lc+п Ln =  Lh3m, (8)
где  Lc+n — с у м м а р н ая  вы сота  зу б ц а  от си гн ала  и п ом ехи .
б) ап =  0; ас ф 0.
L1-,с (0 ,99/ ) — Lh3m +  ALh3m; Lc Lc+n Ln;
Ac =  Аизм +  ДАизм О); ± Д А с = + +  [8],
У  п
где  и — число изм ерений; tK — к о э ф ф и ц и е н т  С ты о д е н та .
в) Qn ф 0; Gc Ф 0.
Ф л у к ту а ц и и  сигнала  и п о м ехи  п р о ти в о п о л о ж н о го  знака : 
hi,с (0 ,997) =  LH3M ±  ALH3M; hi>n (0 ,997) =  L/,n ±  ALn;
Lc (0,997) =  Lh3m +  ALh3m — ALn.
г) ас +  0; ап ф  0.
Ф л у к ту а ц и и  сигнала  и п о м ех и  о д и н а к о вы  по зн аку :
Lc — Lh3m -J- ALi13m -j- ALn.
Соотнош ения (8; 9; И ;  12) соответствую т предельны м  значениям  
высоты зубца , и зм еряем ой  с зад ан н ой  точностью, причем ош ибка  А/гИЗм 
опред еляется  точностью изм ерителя . С оответствую щ ая  L с ко н ц е н тр а ­
ция а, % я вл яется  пределом  аналитического  о б н а р у ж е н и я  с зад ан н ой  
точностью. В еличина Lc входит в вы р а ж е н и е  (1).
Tic =  — 5 где  K0 — величина  м ак си м альн о й  ош и б ки  (а =  0 ,997) д л я  
I - f  k 0
д ан н о го  способа п е р е м е ш и в а н и я .
г) П о м е х и  2-го  рода  в п р е д е л а х  ш ирины  основания  с п р о и з в о л ь ­
ным по п о те н ц и а л у  р а с п о л о ж ен и е м  п и к о в о го  зн а ч е н и я  а м п л и т у д ы  
(Ln - C o n s t ] .  О ш и б к а  о п р е д е л е н и я  носит сл у ч ай н ы й  х а р а к т е р ;  Lc+n м е ­
няется  та к ,  что Lc Lc+п Lc +  Ln. Д л я  и зм ер е н и я  вы соты  зу б ц а  с з а ­
дан н ой  то ч н о стью  д о л ж н о  бы ть вы п ол н ен о  усл о ви е :  кп =  п0-кт-т
о т к у д а  т =  — (14). П о д  п0 п оним ается  з а д ан н а я  о ш и б к а  от величи-  
H0
ны ALh3m. Н а п ри м ер , Ln =  10 мм; Lh3m =  10 +  2 % .  Д л я  и зм е р е н и я  Lc 
с о ш и б к о й  ± 2 ,5 %  (Hq =  0 ,005) п ороговое  о тн о ш е н и е  т =  200. С л е д о ­
вател ьн о ,  на д ан н ой  ч увстви тел ьн ости  п о л я р о гр а ф а  сигнал  д о л ж е н  
в 200 раз  п р евы ш ать  п о м ех у  д л я  и зм ер ен и я  зу б ц а  с зад ан н о й  т о ч н о ­
стью . С оответствен н о  у х у д ш а е т с я  ч увств и тел ьн о сть  о п р е д е л е н и я  (1). 
Д л я  п р е д ел а  о б н а р у ж е н и я  при та к о го  рода п о м е х а х  м о ж н о  и с п о л ь ­
зо ва т ь  со о тн о ш ен и е  [9]:
т =  arc Ф ^ l  —   ^  j  , (15)
где а — д о вер и тел ьн ая  вероятность; n — число измерений. Н а и б о л ее  
слож ны м  яв л яе тс я  случай регистрации  ф луктурирую щ его  анодного з у б ­





Н а р я д у  с описанны м и выше, значительную  случайную  ош ибку  в р е ­
з у л ь т а т  вносит р а зл и ч н а я  гл уб ина  зу б ц а  от одних и тех ж е  д о б ав о к  
стан д артн ого  раствора . Д л я  у странения  этих ош ибок  п р е д л а га е тс я  спо­
соб расчета  концентрации  в р астворе  без введения с тан д артн ы х  добавок . 
В ан али зи руем ом  растворе  регистрирую тся  анодны е зубцы  h\ и A2 при 
различном  времени эл ек тр о л и за  Ti и т2, объем е раство р а  (Wi и W2) [10]. 
В первом сл учае  из соотнош ения
ZFl i (IllIbi ) j
0 ,4 3 -S  (т2 — X1)
о ц е н и ва е тс я  K i,  рассч и ты вается  у =  1 — С о д е р ж а н и е  прим еси
Cty0 Y Y q-,  (17)
T g
где  q — п л о щ а д ь  под  ан о д н ы м  зу б ц о м ,  кулон.  П ри В >  3 с точ н остью  
д о  5%  в со о тн о ш ен и и  (17) у =  0,95. Р а с ч е т  у п р о щ а е тс я  при известной  
д л я  д ан н о го  способа  п е р е м е ш и в а н и я  K u
Рассм отрим  с и стем ати ч еск и е  ош и б ки  при А Г ІН -о п р ед е л е н и ях ,  в х о ­
д я щ и е  в з а д а в а е м у ю  о б щ у ю  о ш и б к у  о п р е д е л е н и я .  В соответствии  
с со о тн о ш ен и ем  (1)
4 5  =  ДІ  +  ДЯ + Д І + 4і + 49 (18)
о  К  g  > T P
A h A h
1. В еличина  — L о б у с л о в л е н а  вел и ч и н о й  — — . П ри /гизм =  10 мм
^изм
и и зм ер ен и и  л и н е й к о й  о ш и б к а  с о с та в л я е т  ± 2 % .
2. О ш и б к а  в о п р е д е л е н и и  веса о б р а зц а  при точности  а н а л и т и ч е ­
с к и х  весов до  IO-4  — Ю ~5 г и н а в е с к а х  0,1 — 1 г н езн а ч и т ел ьн а .
3. С и ст ем а ти ч ес к а я  о ш и б к а  р е г и с т р и р у ю щ е г о  п рибора  о п р е д е ­
л я е т с я  классом  точности  прибора; у  п о л я р о гр а ф а  7 - 7 7 - 4 Б — 2,5. С л е ­
д о в а те л ь н о ,  — с о с та в л я е т  ± 2 , 5 % .
і
At
4. В еличина  —  о п р е д е л я е т с я  вел и ч и н ой  п а р а м е тр а  В. П ри  у < Д ,0 5
А _ і^ А В  =  А К  Ax AS
т В V т S
Е сли K 1 =  1000Z а-см-г-ион~]; S =  2 - 10~2 см2, то  1 / >  1 мл\ т > 2 5 0  сек.
A l /  Ax
П ри  1 / >  1 мл -------=  ±  1 %; при т >  250 сек. —  =  ±  0,01 %. На ем ен-
V т
ны х к а п л я х  о ш и б к а  м о ж е т  бы ть  о б у с л о в л ен а  о ш и б к о й  в о тсч ете  т о ­
ка и в р ем ен и  ф о р м и р о в ан и я  капли  (t): —  = ^ 2  +  —  . К ласс  точ -  
Ip S i p  t
ности вы п р я м и т е л я  д л я  н ар а щ и в а н и я  эл е к т р о д а  1,5. t  =  30 : -6 0  сек.
AS i к«, п  AS—  = 1 , 5 % .  П ри неп ол н ом  в ы х о д е  ртути  по т о к у  в е л и ч и н а  —  м о ж е т
*S S
бы ть  у ч тен а  и зм ер е н и е м  р азм ер а  э л е к т р о д а  п од  м икроскоп ом . Если
повторн ы е  и зм ер е н и я  п р о в о д ят ся  в одном  и том ж е  растворе  и на од -
AS A l /  
ной кап л е , —  и ——  равны  нул ю .
88
5. О ш и б к а  —  не зави си т  от п ар ам етр о в  н акоп л ен и я  при условии  
T
(ß  +  A ß ) ^ 3 .  П ри п р о м е ж у т о ч н ы х  з н а ч е н и я х  0 ,05  <  <  3 су м м ар н ая
At
ош и б к а  —  сл ож н ы м  об разом  зависит  от В. О ш и б к а  в и зм ерен и и  ß и An 
T
о п р е д е л я е т с я  точ н остью  и зм ер и те л е й  (линейки  и транспортира) .  Т аким  
об р азо м , при работе  в одном  и том ж е  растворе  на одной  и той  ж е  
ка п л е  при полном  истощ ении  раствора  су м м ар н ая  с и с те м а ти ч е с к а я  
ош и б ка  со с та в л яе т  ±  (4 -ь  5) % и о б у с л о в л ен а  в основном  точ н остью  
и зм ер ен и я  зу б ц а  и классом  точности  п о л я р о гр а ф а .  С и стем ати ч еско го  
и зу ч е н и я  в л и ян и я  случайных, и с и стем ати ч ески х  о ш и б о к ,  з а в и с я щ и х  
от п а р а м е тр о в  стадий, в м етоде  А П Н  пока не провод и л ось . О б ы чно  
оц ен и вается  су м м ар н ая  ош иб ка  (воспроизводим ость  ав) всех  стадий  
б е з  уч ета  вл и ян и я  пом ех  1-го и 2 -го  рода. В еличина  ав известна  д л я  
д а н н о го  способа п е р е м е ш и ва н и я  и д ан н ой  м етоди ки  работы . С л е д о ­
вател ьн о , ___________
% =  У  aI-f- C2 -f- O2 (20)
Н и ж е  п ри вед ен ы  варианты  а н ал и ти ч еск и х  за д ач  и п р е д л а га е м ы е  нами 
в о зм о ж н ы е  сх ем ы  вы бора  оп ти м ал ьн ы х  условий .
1. О п р е д е л е н и е  концентрации  а% д ан н ого  эл ем ен та  с о ш и б кой  
о п р е д е л е н и я  + A a  (а =  0,997) при п -п ар а л л е л ь н ы х  и зм е р е н и я х .  П о  в е ­
л и чи н е  А а (за вы четом  систем ати ческой  ош ибки)  п, tK наход им  ас (10) 
и, приняв  Ari =  O, при известной  ав, оцениваем  ар. И з  соо тн о ш ен и я  (1), 
зн а я  Ac (8—9, 11 — 12) при l / c o S ß = l ,  рассчиты ваем  Ix = A - ^ x (21). 
П р и н яв  * + =  0,05, находим  Q max на произвольн ой  п оверхн ости  S 1; 
на ч увстви тел ьн ости  п о л я р о гр а ф а  іх; 1/2 Q  и 2 іх оцениваем  при 
п- и зм е р е н и я х  и ßy. П о зависим ости  — ß и известной  о* о п р е д е л я е м  ß.
tg  ß
И з  с о отн ош ен и я  Sr =  S1- -  о п р е д ел и м  Sx, а затем  т+ и Vx при дан-
tg ß /
ном способе п ер ем еш и ван и я .  Если іх н и ж е  п р е д е л а  ч увстви тел ьн ости  
п о л я р о гр а ф а ,  у вел и ч и в а е м  іх и соответственно  x^. П ри  наличии пом ех
2-го  рода величина  зу б ц а  Ac рассчиты вается  по п о р о го в о м у  о т н о ш е ­
нию ш (14); у х у д ш е н и е  ч у встви тел ьн ости  м о ж е т  бы ть ком пенсировано  
у в е л и ч ен и е м  у и у м е н ь ш е н и е м  Sx, если An - / ( S ) .
2. О ц е н к а  м аксим альной  чувстви тел ьн ости  о п р е д ел е н и я  с з а д а н ­
ной точностью . Р а с ч е т  ан ал о ги ч ен  п. 1. В еличина  ')+ =  0,95.
3. З а д ан  ниж ний  п р е д ел  с о д ер ж а н и я  примеси в о б разц е  (а,%). 
Р а зр а б о та ть  у сл о ви я  кон троля  п р о д у к ц и и  при о ш и б к е  о п р е д е л е н и я  
±  Aax (0,997). Р а с ч е т  чувстви тел ьн ости  м етоди ки  ах о п р е д е л я е т с я  с о ­
о тн о ш ен и ем
aX +  А ах (22)
И
aXli (0,997) =  о* ±  Да.г; щ ±  _
С л е д о в а т е л ь н о ,  ах = ----------- . (23)
1 +  пі
Д а л е е  р асчет  п ровод ится  в соответствии  с пун ктом  1.
В арианты  расчета  оп ти м ал ьн ы х  п ар а м е тр о в  и сп о л ьзо ван ы  нами 
при р а зр а б о т к е  м етод и к  о п р е д ел е н и я  10~8— 10~6% п ри м есей  в индии 
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